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Fraunhofer-Gesellschaft 

ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E. V. 

Leonrodstrabe 54, 80636 Munchen 
Verfahren zur Herstellung von Formaktivkohle 
Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von hochwertiger 
Formaktivkohle sowie die durch dieses Verfahren erhaltliche hochwertige Formaktivkohle. 

Unter Aktivkohle versteht man Kohlenstoff-Strukturen aus kleinsten Graphit-Kristalliten 
und amorphem Kohlenstoff mit einer porosen Struktur und inneren Oberflachen zwischen 
500 und 1500 m2/g. Neben Kohlenstoff enthalt das hochaktive Geriist auch geringe 
Mengen an chemisch gebundenem Sauerstoff und Wasserstoff. Femer kann Aktivkohle bis 
zu ca. 25 Gew.-% mineralische Anteile enthalten. Aktivkohlen werden beispielsweise fur 
die Reinigung von Flussigkeiten und Gasen im groBen Umfang eingesetzt. Die Aktivkohle 
fungiert dabei aufgrund ihrer groBen inneren Oberflache als Adsorbens zur Entfemung der 
unerwunschten oder schadlichen Inhaltsstoffe. Mittels Aktivkohle konnen z.B. entfemt 
werden: Farb-, Geschmacks- und Geruchsstoffe aus Gasen, Chlor und Ozon aus Wasser, 
radioaktive Gase in der Kemtechnik. Auch zur Riickgewinnung wertvoller Losungsmittel 
Oder zur Adsorption der Tankverluste bei der Betankung kann Aktivkohle als Adsorbens 
eingesetzt werden. 

Zur Herstellung von Aktivkohle werden Kohle oder kohlenstoffhaltige Materialien ent- 
weder mit Dehydratisierungsmitteln erhitzt und anschlieBend durch Auswaschen gereinigt 
(chemische Aktivierung) oder durch trockene Destination verkohlt und anschlieBend 
oxidativ mit Wasserdampf und/oder Kohlendioxid aktiviert (Gasaktivierung). Als kohlen- 
stoffhaltige Materialien konnen pflanzliche (z.B. Holz, Torf, Nussschalen, Fruchtkeme, 
Lignite, Holzkohle), tierische (z.B. Blut, Knochen) und/oder mineralische (z.B. Braun- 
oder Steinkohle, petrochemische Kohlenwasserstoffe) Rohstoffe eingesetzt werden. 

Ftir Anwendungen in der Flussigkeits- und Gasreinigung mussen Aktivkohlen in komiger 
oder granulierter Form vorliegen. Entsprechende Formaktivkohle wird durch Aktivieren 
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eines gekomten Rohstoffs hergestellt oder man teigt vor der Aktivierung den kohlenstoff- 
haltigen pulverisierten Rohstoff mit einem Bindemittel an, brikettiert anschlieBend und 
zerkleinert die Briketts gegebenenfalls auf die gewunschte KorngroBe. 

5 Im Stand der Technik sind eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung von Formaktiv- 
kohle bekannt. Insbesondere sind sie auch Gegenstand einer Reihe von Patenten bzw. 
Patentanmeldungen. 

Beispielsweise beschreibt die DE 38 34 743 Al ein Verfahren zur Herstellung von grob- 
1 0 poriger Formkohle auf der Basis von Holzkohlenstaub, Holzkohlenteer als Bindemittel und ' 
Natronlauge zur Impragnierung durch Mischen, Kneten, Formgebung, Schwelung und 
Aktivierung mit Wasserdampf oder Kohlendioxid. Holzkohlenstaub und damit auch die 
aus diesem hergestellte Aktivkohle enthalt je nach Herkunft und Rohstoff einen betracht- 
lichen Anteil an Asche. Diese Asche tragt jedoch nicht zur Bildung der aktiven Oberflache 
1 5 der Aktivkohle bei. Die resultierenden Aktivkohlen weisen daher ein nur maBiges Adsorp- 
tionsvemiogen auf. Daruber hinaus muss die Aktivkohle zusatzlich gewaschen und 
getrocknet werden. 

In der DE 41 32 971 Al wird ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffmolekular- 
20 sieben aus feinstgemahlener Steinkohle unter Zugabe von Steinkohlenteerpech als Binde- 
mittel beschrieben, bei dem die Steinkohle vor der Bindemittelzugabe mit Luft oxidiert und 
nach der Schwelung mit Wasserdampf aktiviert und anschlieBend mit kohlenstoff- 
abspaltenden Kohlenwasserstoffen behandelt wird. Derartig aufwendig hergestellte Aktiv- 
kohle besitzt im Bereich der Mikroporen eine sehr enge Porenradienverteilung, die speziell 

• fiir die Trennung von Sauerstoff und Stickstoff geeignet ist. Fur die Mehrzahl der Aktiv- 
kohleanwendungen ist der verfahrenstechnische Mehraufwand, bestehend aus einer 
oxidativen Vorbehandlung der Steinkohle und der zweiten Aktivierungsstufe mittels 
kohlenstoffabspaltender Kohlenwasserstoffe, nicht erforderlich bzw. hinderlich. Daneben 
ist vor den Hintergrund zunehmender Bedeutung umweltpolitischer Fragestellungen auch 
30 der Einsatz von Teer bzw. Pech als Bindemittel mit Nachteilen verbunden. Sowohl Teer 
wie auch Pech besitzen human- und okotoxische Wirkung und sind schwer zu handhaben, 
da samtliche Lagereinrichtungen und Transportwege beheizt werden miissen. 

Die EP 423 967 B 1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von komiger Aktivkohle 
35 unter Verwendung " eines chemischen Aktivierungsprozesses. Ausgangsmaterial sind 
kohlenstoffhaltige Pflanzenprodukte. wie z.B. Nussschalen, Obst- oder Olivenkeme, mit 
einer Konzentration von mehr als 30 Gew.-% an naturlichem Bindemittel, insbesondere 
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Lignin. Dieses Ausgangsmaterial wird zerkleinert, mit Phosphorsaure zur Impragnierung 
gemischt, pelletiert und verkohlt. Aktivkohlen aus derartigen Pflanzenprodukten weisen fiir 
diverse Anwendungen eine zu geringe Harte auf. Des Weiteren ist bedingt durch die 
chemische Aktivierung ein im Vergleich zur Gasaktivierung zusatzlicher Verfahrensschritt, 
5 eine Waschung zur Saureentfemung, notwendig. Hierbei miissen zusatzliche gesetzliche 
Auflagen fiir den Umgang mit den fiir die Waschung notwendigen chemischen Substanzen 
und den Altchemikalien beriicksichtigt werden und es fallen zusatzliche Investitionskosten 
an. 

1 0 In der US 5,306,675 wird ein Verfahreh zur Herstellung von Formlingen fur die Her- 
stellung von Formaktivkohle beschrieben. Edukt ist eine Mischung von Kohle und/oder 
Graphit, 3-10% Methylcellulose und/oder seiner Derivate als Bindemittel, 0,5-5% Poly- 
vinylalkohol als Co-Bindemittel und 100-200% Wasser, bezogen auf den Kohlenstoff. Die 
Aktivkohlekorper werden nach ihrer Formgebung zuerst mit elektromagnetischer Strahlung 

1 5 bestrahit und anschlieBend in einem gewohnlichen Ofen gelagert, bis ihr Wassergehalt 15% 
des urspriinglichen Wertes betragt. Bei der Weiterverarbeitung zu Formaktivkohle, also der 
Carbonisierung und Aktivierung, kommt es zu Abplatzungen und Rissen in den Aktiv- 
kohleformlingen. Femer sind die mit diesem Verfahren hergestellten Formlinge fur viele 
Anwendungen nicht hinreichend fest und besitzen eine eher niedrige Harte, 

20 ' 

Die DE 42 34 785 C2 und die DE 42 34 786 C2 beschreiben Verfahren zur Herstellung 
•von geformter Aktivkohle durch Verrnahlen der Edukte, Mischen mit einem Bindemittel, 
Verpressen oder Extrudieren der Mischung zu Formlingen und anschlieBender Carboni- 
sierung und Aktivierung der Formlinge in einem speziellen Drehrohrofen. Die 

• DE 42 34 786 C2 verwendet als Edukt aus Altholz gewonnene Holzkohle, die 
DE 42 34 785 C2 eine Mischung aus Holzkohle und getrocknetem Klarschlammgranulat. 
Aufgrund der minderwertigen Edukte Altholz und Klarschlamm kommt es bei den herge- 
stellten Aktivkohlen zu negativen Auswirkungen auf die Produkteigenschaften. So ist z.B. 
der Aschegehalt einer nach der DE 42 34 785 C2 hergestellten Aktivkohle mit 10 bis uber 
30 30 Gew.-% (bezogen auf die trockene Aktivkohle) sehr hoch. Dementsprechend liegen die 
Werte fiir die spezifische Oberflache der Aktivkohle deutlich unter denen sehr guter 
Produkte (beispielsweise kann bei Verwendung von Klarschlamm und Holzkohle im 
Verhaltnis 1:1 nur eine Jodzahl von 950 m^/g gemessen werden). Die mit diesen beiden 
Verfahren hergestellten Aktivkohlen weisen dariiber hinaus in der Regel unerwunschte 
35 Risse im Material auf, wodurch es zu einer Schwachung oder sogar zu einem Aufplatzen 
des Komverbundes kommen kann. Des Weiteren ist beim Einsatz von Klarschlamm und 
insbesondere von belastetem Altholz bei der Verkohlung eine umfangreichere Gasreini- 
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gung zu installieren, die zusatzliche Investitionskosten verursacht. AuBerdem ist bei der 
Verwendung von Kohle aus Altholz mit Storstoffen zu rechnen, z.B. Inerten, Eisen bzw. 
Nichteisen-Metallen (EE/NE-Metallen), etc., die mit entsprechendem verfahrenstechni- 
schen Aufwand entfemt werden miissen. 

5 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, hochwertige Formaktiv- 
kohle sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser hochwertigen Formaktivkohle bereit- 
zustelien, die die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen. Insbesondere soil die 
Formaktivkohle kostengiinstig und einfach herzustellen sein und groSe aktive Oberflachen 
10 und gute Harten aufweisen. Das erfindungsgemaBe Verfahren soil dariiber hinaus bei 
bereits bestehenden Anlagen zur Herstellung von Formaktivkohle ohne groBe Modifika- 
tionen eingesetzt werden konnen. 

GelQst wird diese Aufgabe durch das Verfahren gemaB Hauptanspruch und die 
1 5 Formaktivkohle gemSB dem nebengeordneten Anspruch 24. Spezielle Verfahrensmerkmale 
sind in den Unteranspriichen beschrieben. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren zur Herstellung von Formaktivkohle wird ein 
kohlenstoffhaltiges Material oder eine Mischung mehrerer kohlenstoffhaltiger Materialien 
20 nach der Vermahlung mit einem wasserhaltigen Bindemittel oder einer Mischung mehrerer 
Bindemittel, von denen mindestens eines wasserhaltig ist, homogen vermischt. Dann wird 
die Mischung aus kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel zu Formkorpem geformt. 
Diese werden erfindungsgemaB auf einen Gesamtwassergehalt von maximal 3 Gew.-% 
bezogen auf das Formkorpergewicht getrocknet. Die derart geformten und getrockneten 

• Formkoqjer werden nachfolgend einer Carbonisierung und abschlieBend einer Gasaktivie- 
rung unterzogen. In der vorliegenden Anmeldung sind hierbei unter wasserhaltigen Binde- 
mitteln allgemein solche Bindemittel zu verstehen, die einen Wassergehalt zwischen 10 
und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew.-%, aufweisen. Ohne Einschran- 
kung der Allgemeinheit sind Beispiele fur erfindungsgemaB eingesetzte wasserhaltige 
30 Bindemittel Zuckerriibenmelasse, Zuckerrohrmelasse oder wasserige Losungen von 
Natriumcarboxylmethylcellulose, Starke, Polyvinylacetat oder Polyvinylalkohol. 

Als kohlenstoffhaltiges Material konnen erfindungsgemaB alle kohlenstoffhaltigen organi- 
schen Materialien eingesetzt werden. Vorzugsweise ist dieses Material bindemittelfrei. 
35 Weiterhin wird bevorzugt ein kohlenstoffhaltiges Material verwendet, das durch natiirliche 
und/oder kiinstliche thermische Behandlung eines kohlenstoffhaltigen Pflanzenproduktes 
entstanden ist. In diesem Sinn besonders bevorzugt sind Holzkohle und/oder Holzkohle aus 
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Altholz. Weitere vorzugsweise verwendete kohlenstoffhaltige Materialien sind Torfkohle, 
Steinobstkerae, Nussschalen, Steinkohlenkoks und Braunkohlenkoks. Besonders bevorzugt 
verwendet werden allerdings Holzkohlen, insbesondere Buchenholzkohlen, da die 
erfindungsgemaB aus Holzkohle hergestellte Formaktivkohle beisonders gute Produkteigen- 
5 schaften aufweist, wie beispielsweise ein hohes Adsorptionsvermogen und eine sehr gute 
Harte der FormaktivkohlekSrper. Dies wird erfindungsgemafi durch die natiirliche 
Kapillarstruktur der Holzkohle begiinstigt, durch die die Makroporen der Formaktivkohle- 
korper bereits vorgebildet sind. 

1 0 Optional konnen dem kohlenstoffhaltigen Material ein oder mehrere Zuschlagstoffe zuge- 
setzt werden. Geeignete Zuschlagstoffe verbessern die Verarbeltbarkeit des Gemisches aus 
kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel bei der Formgebung und/oder wirken kata- 
lytisch bei der Gasaktivierung. ErfindungsgemaB konnen alle im Stand der Technik fiir die 
Herstellung von Aktivkohle bekannten Zuschlagstoffe verwendet werden. Vorzugsweise 

15 werden als Zuschlagstoffe KOH-Losung, K2CO3, Tenside, Stearate und/oder Carboxy- 
methylcellulose (CMC) mit Gewichtsanteilen von jeweils bis zu 20 Gew.-% bezogen auf 
das Gemisch aus kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel eingesetzt. 

ErfindungsgemaB wird das kohlenstoffhaltige Material sowie gegebenenfalls die Zuschlag- 
20 stoffe fein vermahlen. Vorzugsweise weist das Mahlprodukt dabei zu 100 % eine Kom- 
groBe von kleiner 60 |im auf. Besonders bevorzugt ist ein Komspektrum von 100 Gew.-% 
kleiner 60 |i.m und mindestens 95 Gew.-% zwischen 10 und 45 jim. 

Das Produkt der Vermahlung wird mit einem wasserhsiltigen Bindemittel oder einer 
Mischung mehrerer Bindemittel, von denen mindestens eines wasserhaltig ist, homogen 
vermischt. Die homogene Vermischung kann beispielsweise in einem Sigma- oder einem 
Z-Kneter erfolgen. 

Als Bindemittel geeignet sind alle Bindemittel, die kohlenstoffhaltige Materialien in einer 
30 homogenen Mischung benetzen und nach der Trocknung und Carbonisierung eine harte 
Matrix bilden konnen. ErfindungsgemaB wird hierfur mindestens ein wasserhaltiges 
Bindemittel verwendet. Als wasserhaltiges Bindemittel besonders bevorzugt sind Melasse, 
insbesondere Zuckerriiben- und/oder Zuckerrohrmelasse, oder wasserige Losungen von 
Natriumcarboxylmethylcellulose, Starke, Pplyvinylacetat oder -alkohol. Verglichen mit 
35 herkommlichen Bindemitteln besitzt Melasse neben guter Verfiigbarkeit, leichter Handhab- 
barkeit und niedrigem Preis keine human- oder okotoxischen Bestandteile. 
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Sofem man eine Mischung von wasserhaltigen und nicht-wasserhaltigen Bindemitteln 
einsetzt, konnen als nicht-wasserhaltige Bindemittel alle aus dem Stand der Technik 
bekannten Bindemittel verwendet werden. Der Vorzug wird hierbei Steinkohlenteer, 
Holzkohlenteer, Bitumen und/oder anorganischen Gelen (wie z.B. Kieselgel, Eisen- oder 
5 Aluminiumhydroxid) gegeben. 

Der Anteil des Bindemittels oder der Bindemittelmischung an der Zusammensetzung kann 
in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt werden 10 bis 60Gew.-% Bindemittel bezogen 
auf die Mischung aus kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel eingesetzt. Besonders 
1 0 bevorzugt sind 25 bis 40 Gew.-% Bindemittel. 

Nach der homogenen Vermischung von kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel wird 
diese Mischung mittels ublicher Formgebungsverfahren zu Fomikorpem geigneter GroBe 
geformt. Beispielsweise konnen die Rohformlinge mit Hilfe einer Kollergangpresse, einer 
1 5 Strangpresse oder eines Extruders geformt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Vermischung des kohlenstoffhaltigen Mate- 
rials mit dem Bindemittel in der gleichen Apparatur wie die anschlieBende Fomigebung 
durchgefiihrt. Vorzugsweise erfolgt dies in einem Extruder. 

20 Die Trocknung der Formkorper auf < 3 Gew.-% Restfeuchte bzw. Gesamtwassergehalt 
erfolgt vorteilhafterweise in einer eigens dafiir vorgesehenen Apparatur, bei der Verweil- 
zeit und Aufheizungsrate bzw. -temperatur flexibel eingestellt werden konnen. Durch die 
Trocknung in einer geeigneten Apparatur anstelle des fiir die Carbonisierung tiblichen 
Drehrohres konnen die Formkorper langsam und schonend, gegebenenfalls in ruhender 
Schiittung, aufgeheizt werden, so dass der Komverband der Formkorper keinen Schaden 
nimmt und die Formkorper nicht zerkleinert oder deformiert werden. Das nach der Trock- 
nung erhaltene Zwischenprodukt weist so beziiglich Harte und Komverband optimierte 
Eigenschaften auf und kann daher problemlos carbonisiert und aktiviert werden, ohne dass 
hierbei der Komverband gesprengt wird. Bei direkter Carbonisierung der ungetrockneten 

30 Formkorper erleidet der Komverband durch zu hohe Wasserdampfpartialdriicke im Innem 
der Formkorper bei den hohen Carbonisierungstemperaturen eine Schwachung, was zu 
Harteverlust und Abplatzungen fiihrt. Auch konnen die feuchten Trocknungsabgase separat 
abgefuhrt werden und gelangen somit nicht in den Gasstrom der Carbonisierung oder 
Aktiviemng, wo sie eine unkontroUierte Aktivierungsreaktion unterhalten wiirden. 

35 
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Fiir die Trocknung wird bevorzugt ein Bandtrockner verwendet und die Formkorper 
werden vorteilhafterweise in ruhender Schiittung getrocknet. Besonders bevorzugt werden 
die Formkorper bis auf < 1 Gew.-% Restfeuchte getrocknet. 

5 Vorzugsweise werden die Formkorper des Weiteren in einem erhitzten und gegebenenfalls 
sauerstoffreduzierten oder -freien Gasstrom getrocknet. Die Fiihrung des Gasstromes 
erfolgt dabei in geeigneter Weise, vorzugsweise in Gegenstrom oder Kreuzstrom zu den 
Formkorpem in der Trocknungsapparatur. Die Trocknung der Formkorper kann jedoch 
auch in sauerstoffreduzierter oder inerter Atmosphare erfolgen. 

10 

Vorteilhafterweise erfolgt die Trocknung der Formkorper innerhalb von 0,2 bis 
12 Stunden. Dabei werden bevorzugt Temperaturen von 40 bis 170 "^C verwendet. 
I Besonders bevorzugt werden die Formkorper innerhalb von 0,5 bis 6 Stunden und bei 60 
bis 150 °C getrocknet. Besonders bevorzugt erfolgt die Trocknung unterhalb der Selbstent- 
1 5 zundungstemperatur der Formkorper. 

Bei der schonenden Trocknung entweichen niederfliichtige Verbindungen sowie Wasser, 
wodurch die FormkOrper mechanisch gefestigt werden. Daneben finden, insbesondere bei 
Verwendung von Melasse als Bindemittel, erste Kondensationsreaktionen zwischen den 
20 Zuckermolekulen des Bindemittels statt. Hierdurch bedingt kommt es neben der mechani- 
schen Festigung der FormkSrper durch die Trocknung auch zu einer chemischen Verfesti- 
gung. 

Im Anschluss an die Trocknung der Formkorper werden diese nach einer der im Stand der 

• Technik fiir die Herstellung von Aktivkohle bekannten Methoden carbonisiert. Als 
Zieltemperaturen werden dabei vorteilhafterweise Temperaturen von 400 bis 750 °C 
verwendet. Neben dem Verlust der fluchtigen organischen Bestandteile wird bei diesen 
Temperaturen der Kohlenstoff aus dem Bindemittel verkohlt und es wird ein gemeinsames 
Kohlenstoffgitter aus dem Kohlenstoff des Bindemittels und dem des kohlenstoffhaltigen 
30 Materials aufgebaut. Besonders bevorzugt erfolgt die Carbonisierung bei 500 bis 650 °C. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die 
Formkorper in einem Dreizonen-Drehrohr carbonisiert. Dieses Drehrohr zeichnet sich 
durch seine spezielle Temperaturfiihrung aus: in der ersten Zone des Drehrohres wird das 
35 Behandlungsgut bevorzugt mit 5 °C/min auf 250 °C und in der zweiten Zone bevorzugt mit 
10 °C/min auf die Zieltemperatur aufgeheizt; in der dritten Zone verharren die Formlinge 
bei der gewiinschten Zieltemperatur, wobei der Stoff- und Warmetransport im Drehrohr 
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durch Hubschaufeln unterstiitzt wird. Diese spezielle Temperaturfuhrung des Dreizonen- 
Drehrohres gewahrleistet ein schonendes Austreiben der fliichtigen Bestandteile aus 
Bindemittel und Kohlstofftrager. Dies ist insbesondere fur die gezielte Ausbildung der 
Makroporenstruktur von Bedeutung. 

5 

Nach der Carbonisierung wird die Gasaktivierung der Formkorper durchgefuhrt. Das 
Carbonisat wird hierbei nach einer aus dem Stand der Technik bekannten Methode mit 
Hilfe eines Gases aktiviert. Bevorzugt erfolgt die Aktivierung bei 700 bis 1000 °C. 
Besonders bevorzugt werden Temperaturen von 800 bis 950 ""C verwendet. Zur Aktivie- 
1 0 rung der Formkorper konnen alle hierflir bekannten Gase verwendet werden. Insbesondere - 
geeignet sind Wasserdampf und Kohlendioxid. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass mit dem erfindungsgemaBen Verfahren bei 
abschlieBender Gasaktivierung insbesondere durch den Verfahrensschritt der langsamen 

15 und schonenden Trocknung sehr gute Produktharten fur die hergestellten Aktivkohlen 
erreicht werden. Neben einer langsamen Aufheizrate, bei der die Feuchtigkeit der Form- 
korper iiber einen langen Zeitraum verteilt freigesetzt wird, ist hierbei auch eine ruhende 
Schiittung der weichen Formkorper von Vorteil. Dadurch kommt es bei der anschlieBenden 
Carbonisierung und Aktivierung der Formkorper nicht zu unerwunschten Rissen und damit 

20 zu einer Schwachung bzw. sogar zu einem Auf- oder Abplatzen des Komverbundes. 
Dariiber hinaus gelangt die bei der Trocknung entstehende Wasserfeuchte aufgrund des 
separaten Verfahrensschrittes nicht in den Gasstrom des Carbonisators und gegebenenfalls 
des Aktivators, wo sie unerwiinscht ist und zu unkontrollierten Gasaktivierungsreaktionen 
fiihren kann. 

^^^P Die mit^dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aktivkohleformkorper zeigen 
sehr gute Produktqualitaten. Beispielsweise ist erfindungsgemaB hergestellte Formaktiv- 
kohle durch ihre hohe Abriebfestigkeit auch zur Reaktivierung geeignet, so dass sie 
mehrfach wiederverwendet werden kann. Dariiber hinaus nutzt das Verfahren bei der 

30 Verwendung von Holzkohlen die fiir die Adsorptionseigenschaften vorteilhafte Holz- 
struktur optimal aus: Die von Holzzellen stammenden Strukturen, die bei den thermischen 
Prozessen erhalten bleiben, werden fiir die Adsorption als Zugangsporen benutzt. 
Beziiglich des Aschegehaltes und der spezifischen Oberflache erreicht die erfindungs- 
gemaB hergestellte Aktivkohle iiberdurchschnittliche Werte. Femer ist insbesondere die 

35 signifikante Steigerung der Harte von Carbonisat und Aktivat verglichen mit derjenigen 
nach dem Stand der Technik hervorzuheben. 
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^6 



Die Adsorptions- und Desorptionscharakteristik von Aktivkohle wird im Wesentlichen 
dutch ihre Porenstruktur, d,h, Porendurchmesser, -volumen und -verteilung, bestimmt. Die 
groBe innere Oberflache von Aktivkohle kann in erster Linie auf Mikroporen mit einem 
Radius von bis zu 2 nm zuriickgefiihrt werden. Vorteilhafterweise kann mit dem 
5 erfindungsgemaBen Verfahren die Porenstruktur der resultierenden Formaktivkohle gezielt 
beeinflusst werden, in dem beispielsweise die Parameter in den thermischen Prozessen der 
Trocknung, Carbonisierung und Aktivierung (z.B. Temperatur, Verweilzeit, Dampf- 
dosierung) geeignet eingestellt oder die Rohstbffe geeignet ausgewahlt (z.B. verschiedene 
Holzkohlen, verschiedene wasserhaltige Bindemittel) oder geeignet aufbereitet (z.B. 

1 0 KomgroBe des vermahlenen kohlenstoffhaltigen Materials, Wassergehalt des Bindemittels) • 
werden. Auch durch die Verwendung von Zuschlagstoffen konnen die Produkteigenschaf- 
ten in der gewiinschten Weise beeinflusst werden. Beispielsweise fiihrt die Verwendung 
I eines sehr fain gemahlenen kohlenstoffhaltigen Materials in Verbindung mit erhohtem 
Pressdruck bei der Formgebung zu einem harteren Carbonisat. Wird dieses Carbonisat bei 

1 5 einer niedrigen Aktivierungstemperatur fiir vergleichsweise lange Zeit aktiviert, so besitzt 
das Aktivat einen erhohten Anteil an Mikroporen. Hohere Aktivierungstemperaturen bei 
kurzeren Aktivierungszeiten resultieren hingegen in Aktivaten mit ausgepragtem IJber- 
gangs- und Makroporenbereich. 

20 Die Eigenschaften der erfindungsgemaB hergestellten Aktivkohle konnen somit durch 
Veranderung der Rezeptur bzw. der Verfahrensparameter gezielt fur bestimmte Anwen- 
dungen eingestellt werden. Insbesondere eignet sich die erfindungsgemaB hergestellte 
Aktivkohle fiir die verschiedenen Verfahren der Losungsmiftelriickgewinnung, flir die 
Gewinnung und Wiedergewinnung von Gasen und Dampfen, fiir die adsorptive Gas- 

• reinigung, fiir die Brenngasaufbereitung, fur die Anwendung in Kfz-Filtem (Innenraum- 
filter, Tankverlustfilter), fur die Trink-, Ab- und Brauchwasserreinigung und fiir die 
Reinigung, Desodorierung und Entfarbung von Flussigkeiten. 

Vorteilhafterweise ist des Weiteren mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erstmals die 
30 Herstellung einer hochwertigen Formaktivkohle ausschlieBlich auf der Basis nachwachsen- 
der Rohstoffe mfiglich, indem Edukte wie Holzkohlen als kohlenstoffhaltiges Material und 
Melasse als wasserhaltiges Bindemittel verwendet werden. Das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren beriicksichtigt somit durch Verwendung okologisch unbedenklicher nachwachsen- 
der Rohstoffe und durch prozessinteme Warmeschaltung die Vorgaben des produktions- 
35 integrierten Umweltschutzes. 
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Femer ist bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens der Einsatz vor- 
handener Aniagen zur Herstellung von Formaktivkohle weitestgehend moglich. Es sind 
lediglich geringe zusatzliche Investitionskosten fur den zusatzlichen Verfahrensschritt der 
Trocknung der Formkorper in einem eigens dafiir vorgesehenen Ofen notwendig. . 

5 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit wird der erfindungsgemaBe Gegenstand anhand 
einiger Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert. 

Figur 1 zeigt den schematischen Ablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstel- 
10 lung von Formaktivkohle gemaB einer moglichen Ausfuhrungsform, bei der als kohlen- - 
stoffhaltiges Material Holzkohle und als wasserhaltiges Bindemittel Melasse eingesetzt 
wird. 
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Die in den folgenden Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 3 verwendeten Edukte besitzen die in 
Tabelle 1 aufgefiihrten Spezifikationen. Die Beispiele 1 und 2 beschreiben 
erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren von Formaktivkohle. In Beispiel 3 wird nur der 
Verfahrensschritt der Trocknung der FormkSrper und dessen Auswirkung auf die Harte der 
5 Fonnkorper betrachtet. 

Tabelle 1 : Charakteristische Stoffdaten der Edukte 



Eigenschaft 


Einheit 


Holzkohle 


Melasse 


Herkunft 




Buchenholz 


Zuckerriiben 


Wassergehalt nach DIN 51718 


Gew.-% 


5,9 


19,6 


Aschegehalt (i.wf.) nach DIN 51719 


Gew.-% 


1,8 


8,6 


Gehalt an fluchtigen Bestandteilen 
(i.wf.) nach DIN 51720 


Gew.-% 


14,7 




Zuckergehalt nach Fehling 


Gew.-% 




63,7 



10 

Beispiel 1 

Die Holzkohle wird mittels einer Kugelmuhle auf eine KomgroBe von 95 Gew.-% < 40 |im 
15 zerkleinert. Aus den Edukten (Spezifikationen gemaB Tabelle 1) wird mit einem Z-Kneter 
eine Mischung aus 63 Gew.-% Kohlemehl und 37 Gew.-% Melasse hergestellt. Die 
Formgebung erfolgt in einer Kollergangpresse, die das Mischgut zu Formlingen mit 4 mm 

I Durchmesser und einer Lange zwischen 4 mm und 10 mm verpresst. AnschlieSend werden 
I die Formlinge in ruhender Schuttung in einem Umluft-Trockenschrank bei 120 °C fiir 
0 3 Stunden getrocknet. Die Restfeuchte betragt 0,92 Gew.-%. 

In einem Drehrohrofen werden die trockenen Formlinge unter Inertgasatmosphare bei 
500 °C iiber eine Zeitdauer von 2 Stunden carbonisiert. AnschlieBend wird das Carbonisat 
in einem Drehrohrofen bei 850 °C liber eine Zeitdauer von 5,5 Stunden unter 
25 Inertgasatmosphare mit Wasserdampf aktiviert. Die auf diese Weise hergestellte 
Formaktivkohle weist die in Tabelle 2 aufgefuhrten Produkteigenschaften auf. 
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Tabelle 1: Charakteristische Qualitatsmerkmale der Aktivkohle 



Eigenschaft 


Einheit 


Spezinkation 


Aschegehalt (i.wf.) nach DIN 51719 


Gew.-% 


4,2 


Ball-Pan-Harte nach ASTM D 3802-79 


Gew.-% 


99.2 


Jodzahl nach AWWA B 600-78 


mg/g 


1240 


Methylenblauzahl nach DBA 6 


ml 


29 



5 

Beispiel 2 

Die Holzkohle wird mittels einer Kugelmuhle auf eine KomgrSBe von 95 Gew.-% < 27 nm 
zerkleinert. Aus den Edukten (Spezifikationen gemaB Tabelle 1) wird mit einem Z-Kneter 
10 eine Mischung aus 66,5 Gew.-% Kohlemehl und 33,5 Gew.-% Melasse hergestellt. Die 
Formgebung erfolgt in einer Kollergangpresse, die das Mischgut zu Formlingen mit 2 mm 
Durchmesser und einer Lange zwischen 2 mm und 10 mm verpresst. AnschlieBend werden 
die Formlinge in ruhender Schuttung in einem Umluft-Trockenschrank bei 120 "^C fur 3 
Stunden getrocknet. Die Restfeuchte betragt 0,90.Gew.-%. 

15 

In einem Drehrohrofen werden die trockenen Formlinge unter Inertgasatmosphare bei 
500 °C iiber eine Zeitdauer von 2 Stunden carbonisiert. AnschlieBend wird das Carbonisat 
in einem Drehrohrofen bei 900 °C iiber eine Zeitdauer von 5 Stunden unter 
Inertgasatmosphare mit Wasserdampf aktiviert. Die auf diese Weise hergestellte 
^IP^ Formaktivkohle weist die in Tabelle 3 aufgefuhrten Produkteigenschaften auf. 

Tabelle 2: Charakteristische Qualitatsmerkmale der Aktivkohle 



Eigenschaft 


Einheit 


Spezlflkation 


Aschegehalt (i.wf.) nach DIN 51719 


Gew.-% 


6,8 


Ball-Pan-Harte nach ASTM D 3802-79 


Gew.-% 


98,8 


Jodzahl nach AWWA B 600-78 


mg/g 


1201 


Methylenblauzahl nach DBA 6 


ml 


25 



25 
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Beispiel 3 

In diesem Ausfuhrungsbeispiel wird die Trocknung der Formlinge naher betrachtet. Fiir 
diese Versuche wird ein Gemisch aus 63 Gew.-% Kohlemehl und 37 Gew.-% Melasse 
5 eingesetzt (Spezifikationen gemaB Tabelle 1). Dieses Gemisch weist einen Wassergehalt 
von ca. 1 1 Gew.-'% auf. 

(i) Fiinf Teilschuttungen ungetrockneter FormkSrper werden in flachen Wannen 
ausgebreitet (Schtitthohe ca. 20 mm) und bei 80 ^'C in einem Umlufttrockner zwischen 
10 0,5 h und 4 h in nihender Schiittung getrocknet. Der Trocknungsverlust der - 
Teilschuttungen wird jeweils dokumentiert. Er nahert sich zeitlich asymptotisch einem 
Wert von durchschnittlich 12 Gew.-%, wobei bereits nach 2 h durchschnittlich 7,2 Gew.-% 
I Trocknungsverlust gemessen werden. 

1 5 (ii) Im Vergleich zu diesen Daten erfahrt eine Teilschuttung ungetrockneter Pellets, die in 
einem C02-inertisierten Ofen 0,75 h bei 300 °C ruhend behandelt wird, einen 
Trocknungsverlust von 27,9 Gew.-%, wobei neben der Wasserfeuchte auch ca. 15 Gew.-% 
fluchtige organische Verbindungen ausgetrieben werden. Derart behandelte Schiittungen 
sind jedoch durch das Auftreten eines Feinanteils gekennzeichnet, der aus scheibenformig 
20 abgeplatzten Pelletstucken besteht. Unter dem Lichtmikroskop ist an einer zufalligen 
Auswahl von Einzelpellets eine signifikant hohere Anzahl tiefer Querrisse innerhalb dieser 
FormkOrper zu erkennen. 

(iii) Eine Teilschuttung ungetrockneter Formkorper wird zunachst in einem Umlufttrockner 

«4 h bei 80 ""C in ruhender Schuttung und anschlieBend 0,75 h bei 300° C in einem CO2- 
inertisierten Ofen in ruhender Schuttung getrocknet, Der Trocknungsverlust betragt 
28,7 Gew.-%. 

Nach der Trocknung der Teilschuttungen gemaB den oben genannten altemativen 
30 Methoden werden anschlieBend die Ball-Pan-Harte der getrockneten Formlinge nach 
^ASTM D 3802-79 bestimmt, die in Tabelle 4 dokumentiert sind. 
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Tabelle 3: Behandlungsart und resultierende Ball-Pan-Harte der getrockneten Formlinge. 





Behandlung 


Ball-Pan-Harte nach 
ASTM D 3802-79 


(i) 


Ruhende Lagerung bei 80 °C fur 4 h 


99,0 Gew.-% 


(ii) 


Ruhende Lagerung bei 300 "C fur 0,75 h 


99,2 Gew.-% 


(iii) 


Ruhende Lagerung bei 80 "C fiir 4 h mit 
anschlieBender Lagerung bei 300 °C fur 0,75 h 


99,8 Gew.-% 



Die getrockneten Formlinge besitzen gute bis sehr gute Harten (vgl. Tabelle 4). Obgleich 
5 die bei 300 °C getrocknete Probe (ii) eine geringfiigig bessere Harte besitzt als die bei 
80 °C getrocknete Probe (i), ist die Behandlung nach Methode (ii) nicht vorteilhaft. Dies 
liegt in dem durch Abplatzungen entstandenen Feinanteil begriindet. Dariiber hinaus 
weisen die nach Methode (ii) getrockneten Formlinge - wie oben erwShnt - Risse und 
Kliifte auf, die den Komverband schwachen, insbesondere im Hinblick auf die weitere 
1 0 thermische Behandlung in der Carbonisierung und Aktivierung. Demgegentiber erreichen 
die nach Methode (iii) getrockneten Formk5rper eine sehr gute Harte, ohne dass 
Abplatzungen, Risse oder Kliifte erkennbar sind. Diese Methode (iii) stellt die Abfolge des 
erfindungsgemaBen Verfahrens beziiglich der Trocknung und der anschlieBenden weiteren 
Aufheizung im Carbonisator hinreichend gut nach, 

15 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Formaktivkohle mit den folgenden Schritten: 

- Vermahlung eines oder mehrerer kohlenstoffhaltiger Materialien, 

- homogene Vermischung des vermahlenen kohlenstoffhaltigen Materials mit einem 
wasserhaltigen Bindemittel oder einer Mischung mehrerer Bindemittel, von denen 
mindestens eines wasserhaltig ist, 

- Formgebung der Mischung aus kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel zu 
Formkorpem, 

- Trocknung der Formkorper vor der Carbonisierung zur Festigung des Komverbandes 
bis auf < 3 Gew.-% Gesamtwassergehalt, 

- Carbonisierung der Formkorper und 

- Aktivierung der Formkorper mittels eines Aktivierungsgases. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung in ruhender Schuttung 
und/oder in einem Bandtrockner durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass bei der Trocknung der FormkSrper ein 
erhitzter und gegebenenfalls sauerstoffreduzierter oder -freier Gasstrom Uber die 
Formkorpem gefiihrt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass die FormkSrper bis auf < 1 Gew.-% 
Gesamtwassergehalt getrocknet werden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung der Formkorper bei 
Temperaturen von 40 bis 170 °C, insbesondere bei 60 bis 150 °C, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Trocknung der Formkorper unterhalb 
ihrer Selbstentziindungstemperatur durchgefiihrt wird. 
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7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Formkorper innerhalb von 0,2 bis 
12 Stunden, insbesondere innerhalb von 0,5 bis 6 Stunden, getrocknet werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass als kohlenstoffhaltiges Material Holzkohle, 
Holzkohle aus Altholz, Torfkohle, Steinobstkeme, Nussschalen, Steinkohlenkoks 
und/oder Braunkohlenkoks, verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass ein kohlenstoffhaltiges Material verwendet 
wird, welches durch natiirliche und/oder kiinstliche thermische Behandlung eines 
kohlenstoffhaltigen Pflanzenproduktes carbonisiert ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass als kohlenstoffhaltiges Material Holzkohle 
und/oder Holzkohle aus Altholz, insbesondere Buchenholzkohle, verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass dem kohlenstoffhaltigen Material und/oder 
dem Bindemittel ein oder mehrere Zuschlagstoffe zugesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Zuschlagstoff KOH-Losung, K2CO3, 
Tenside, Stearate und/oder Carboxymethylcellulose zugesetzt wird. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, dass 1 00 Ge w.-% des kohlenstoffhaltigen 
Materials auf eine KoragroBe < 60 \xm vermahlen werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 95 Gew.-% des kohlenstoff- 
haltigen Materials auf eine KomgroBe zwischen 10 und 45 |im vermahlen werden. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass als wasserhaltiges Bindemittel ein 
Bindemittel mit 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere mit 15 bis 25 Gew.-%, Wasser 
verwendet wird. 



35 159- 1. doc 



17 



27.01.00 / 99/35 159-ILfSE 



16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, dass als wasserhaltiges Bindemittel Melasse 
verwendet wird. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet, dass als gegebenenfalls vorhandenes nicht- 
wasserhaltiges Bindemittel Steinkohlenteer, Holzkohlenteer, Bitumen und/oder ein 
anorganisches Gel verwendet wird. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass bezogen auf die Mischung aus 
kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel 10 bis 60 Gew.-% Bindemittel, 
insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, eingesetzt werden. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte Mischung und 
Formgebung in einer Apparatur durchgefiihrt werden. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass die getrockneten Formkorper bei 
Temperaturen von 400 bis 750 °C, insbesondere bei 500 bis 650 ®C, carbonisiert 
werden. 

2 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspiiiche 1 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, dass die getrockneten Formkorper in einem 
Dreizonen-Drehrohr carbonisiert werden. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dass die getrockneten und carbonisierten 
Formkorper bei Temperaturen von 700 bis 1000 °C, insbesondere bei 800 bis 950 ^C, 
aktiviert werden. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, dass die getrockneten und carbonisierten 
Formkorper mit Wasserdampf und/oder Kohlendioxid aktiviert werden. 

24. Formaktivkohle erhaltlich nach einem Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 23. 
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Verfahren zur Herstellung von Formaktivkohle 



Zusammenfassung 



Die Eifindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formaktivkohle. Hierzu wird 
kohlenstoffhaltiges Material oder eine Mischung mehrerer kohlenstoffhaltiger Materialien 
nach der Vermahlung mit einem wasserhaltigen Bindemittel oder einer Mischung mehrerer 
Bindemittel, von denen mindestens eines wasserhaltig ist, homogen vermischt. Dann wird 
die Mischung aus kohlenstoffhaltigem Material und Bindemittel zu Formkorpem geformt. 
Diese werden zur Festigung des Komverbandes erfindungsgemafi auf einen 
Gesamtwassergehalt von maximal 3 Gew.-% bezogen auf das Formkorpergewicht 
getrocknet. Die derart geformten und getrockneten Formkorper werden nachfolgend einer 
Carbonisierung und abschliefiend einer Gasaktivierung unterzogen. 



